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摘  要 
 I




γ-Al2O3 负载的 Ru、Rh、Pd、Ir、Pt 等催化剂上贵金属物种的金属-氧键强、氧化
还原性能、活化甲烷的能力以及 POM 反应状态下催化剂上活性金属组分的化学
态的表征及其与催化剂的 POM 反应性能评价结果的关联，对导致上述催化剂
POM 反应机理差异的相关因素进行了详细的考察，实验结果表明：当 H2/Ar 还
原后的催化剂于 600 °C 切入反应混合气（CH4:O2:Ar=2:1:45）后，Ru/γ-Al2O3 上
可检测出 RuO2 的拉曼谱峰，说明反应状态下催化剂床层前部的 Ru 物种主要为
氧化态（主要是因为 Ru 的亲氧能力较强），在 RuO2 上甲烷更倾向于首先被完全
氧化，而 CO 和 H2 则是甲烷与其燃烧产物 CO2 和 H2O 通过重整反应生成的，因
此 Ru/γ-Al2O3 催化剂上 POM 反应的甲烷转化率以及合成气的选择性都会随着空
速的增加而降低。在相同的实验条件下，其它四种催化剂上均未检测到相应氧化
物的拉曼谱峰，说明 600 °C 时反应状态下的 Rh/γ-Al2O3，Pd/γ-Al2O3，Ir/γ-Al2O3
和 Pt/γ-Al2O3 催化剂床层上贵金属物种大部分处于还原态，其中 Ir/γ-Al2O3 和
Pt/γ-Al2O3 等催化剂上还检测到由 CH4 解离所产生的积碳物种。但是从各催化剂
在反应混合气中升温过程的拉曼光谱可以看出， Ir/γ-Al2O3、Pd/γ-Al2O3、
Rh/γ-Al2O3 和 Pt/γ-Al2O3 上相应氧化物的谱峰分别于 550 °C、500 °C、400 °C 和
400 °C 消失，说明催化剂上的贵金属氧化物在反应气氛中被还原的难易顺序依次
为 Ru/γ-Al2O3 > Ir/γ-Al2O3 > Pd/γ-Al2O3 > Pt/γ-Al2O3≈Rh/γ-Al2O3，由此可以推断
600 °C 下 POM 反应气氛中的催化剂表面氧物种浓度大小依次为 Ru/γ-Al2O3 > 
Ir/γ-Al2O3 > Pd/γ-Al2O3 > Pt/γ-Al2O3≈Rh/γ-Al2O3，其中氧物种浓度最低的




Ir/γ-Al2O3 和 Pd/γ-Al2O3催化剂失活现象较严重，但通过与 Ru/γ-Al2O3、Rh/γ-Al2O3
和 Pt/γ-Al2O3在 POM起燃前后的行为特征的比较可以推测在这两个催化剂上CO
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